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jā 要 : 软 物质 物理 已 成 为 物理 学 发 展 迅速 的 重要 前 治学 科 。 描 述 软 物 质 复杂 非 平 衡 
态 动 力学 及 其 运动 规律 是 理解 其 宏观 性 质 的 关键 。 内 耗 与 力学 谱 作 为 材料 缺陷 与 力 
学 性 质 研究 的 重要 实验 技术 ， 它 能 够 很 灵敏 探测 和 研究 材料 中 发 生 的 复杂 相 变 和 弛 
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耶 动 力学 过 程 。 文 章 结合 作者 近年 来 的 典型 工作 ， 介 绍 了 内 耗 技术 在 软 物质 研究 中 


的 一 些 应 用 ， 阐 述 了 内 耗 手段 发 挥 的 独特 作用 。 随 着 内 耗 测试 新 方法 、 新 技术 和 内 


耗 新 理论 的 不 断 出 现 和 完善 ， 相 信 未 来 内 耗 技 术 在 材料 科学 和 凝聚 态 物理 研究 领域 


将 起 到 越 来 越 重要 的 作用 。 
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Abstract: Soft condensed matter physics has become a fast developing and important 
front line subject in physics science. Understanding the complex non-equilibrium 
dynamics and the pattern of movement is the key to many macroscopic properties of soft 
materials. The internal friction, as an important and powerful experimental technique for 
the study of defects and mechanical properties of materials, is sensitive to complex phase 
transformations and relaxation dynamics in condensed mater. In this work, we 


demonstrate the applications of internal friction technique in the study of soft matter based 
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on our recent typical works. With the emerging and development of new measurement 
methods and technologies and new internal friction theories, we believe that internal 
friction technique will play a more important role in the investigation of condensed matter 


physics and materials sciences. 
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В 1991 年 法 国 物理 学 家 德 热 纳 (P. G. de Gennes) 提出 软 物质 的 概念 以 来 ， 软 
物质 物理 已 成 为 凝聚 态 物 理 研 究 的 重要 前 沿 领域 03。 软 物质 一 般 由 固 、 液 、 气 集团 
或 大 分 子 等 基 元 组 成 ， 如 液晶 、 聚 合 物 、 胶 体 、 膜 、 泡 沫 、 颗 粒 物质 、 生 命 物质 等 。 
软 物质 在 日 程 生活 和 生产 中 广泛 存在 ， 如 发 胶 、 油 漆 、 洗 涤 液 、 牛 奶 、 洗 发 水 、 化 
妆 品 等 。 软 物质 的 最 基本 特性 是 在 外 界 小 作用 下 引起 的 大 响应 和 自 组 织 现象 ， 其 力 
学 性 质 上 常 表现 出 粘 弹性 行为 。 软 物质 的 组 成 复杂 ， 组 成 单元 间 相 互 作用 弱 ， 涨 落 
支配 其 运动 ， 因 此 软 物质 常 处 于 热力 学 非 平 衡 态 ， 导 致 其 结构 与 性 质 随时 间 演 化 。 
因此 ， 动 力学 研究 是 理解 软 物质 宏观 性 质 的 关键 ， 探 索 其 复杂 动力 学 及 其 运动 规律 
是 软 物质 物理 面临 的 基本 问题 之 一 。 由 于 软 物质 组 成 单元 的 结构 及 其 相互 作用 的 复 
杂 性 ， 所 涉及 到 的 空间 尺度 和 时 间 尺 度 很 宽 (从 微观 、 介 观 到 宏观 ; 从 纳 秒 、 秒 到 
fg) ， 实 验 上 通常 需要 条 用 多 种 方法 来 研究 其 结构 演化 和 动力 学 行为 ， 如 量 热 法 、 
显 微 技术 以 及 光谱 技术 (如 光 散 射 、 介 电 谱 、 核 磁 共 振 谱 和 中 子 散 射 谱 等 ) 。 同 时 
积极 探索 将 传统 的 业已 成 熟 的 结构 敏感 性 实验 方法 用 于 软 物 质 的 动力 学 研究 ， 从 中 
发 现 新 现象 、 新 规律 并 有 所 创新 十 分 必要 ， 对 于 全 面 理解 软 物质 的 结构 与 性 质 具 有 
重要 的 意义 。 

作为 谱 学 技术 中 的 一 员 ， 内 耗 与 力学 谱 研究 物体 在 外 加 场 下 的 机 械 能 损耗 行为 
B]。 外 加 场 可 以 是 一 个 脉冲 、 准 静态 的 或 谐 波 的 应 力 /应 变 (频率 范围 ~10*-10* Hz) 
信号 。 由 于 内 耗 测量 频率 范围 可 高 达 18 个 数量 级 ， 因 此 它 可 用 来 探测 材料 中 发 生 
在 不 同时 间 尺 度 下 的 弛 萝 过 程 : 从 高 分 子 协 同 的 慢 弛 豫 过 程 到 原子 或 分 子 扩 散 运 动 
的 快 动力 学 过 程 。 与 其 它 谱 学 技术 相 比 ， 内 耗 测量 条 用 的 应 力 / 应 变 振 幅 很 小 ， 对 被 
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测 物体 没有 任何 破坏 作用 ， 所 以 它 是 一 种 无 损 力学 诊断 方法 。 此 外 ， 内 耗 技术 还 具 
有 一 些 优点 ， 如 试 样 易于 制备 且 可 非 破 坏 性 重复 使 用 、 对 于 微 区 成 分 和 结构 状态 敏 
感 、 可 反映 材料 在 各 种 复杂 外 界 环境 (如 温度 、 压 力 、 电 磁场 、 辐 照 等 ) 下 的 力学 
性 能 等 。 因 此 ， 内 耗 技术 可 以 提供 一 些 其 它 实 验 手段 无 法 得 到 的 信息 ， 在 一 些 研究 
领域 能 发 挥 其 独特 的 作用 ， 这 促进 了 内 耗 与 力学 谱 这 一 特色 学 科 的 发 展 。 然 而 ， 需 
要 指出 的 是 ， 内 耗 技术 是 一 种 间接 测量 方法 ， 所 测 得 的 

模 量 和 内 耗 值 都 是 安 观 量 (与 介 电 谱 测 得 的 

介 电 常数 和 介 电 损耗 类 似 ) ， 这 些 物 理 量 的 变化 可 以 反映 材料 内 部 发 生 的 微观 事件 。 
但 是 ， 如 何 将 安 观 实验 探测 到 的 弛 豫 / 相 变 过 程 与 微观 具体 事件 一 一 对 应 是 系 - 起 来 通 
常 比较 困难 ， 对 内 耗 谱 的 解析 和 机 理 分 析 处 理 一 般 需 要 一 个 由 “假设 “到 “印证 “ 
的 过 程 ， 需 要 结合 其 他 实验 或 理论 计算 模拟 结果 .。 

在 固体 物理 领域 ， 内 耗 与 力学 谱 技术 应 用 广泛 ， 可 用 于 研究 材料 中 点 缺陷 弛 豫 、 
电子 和 声 子 弛 队 、 位 错 弛 殉 、 晶 界 弛 殉 、 磁 磁 畴 和 铁 电 畴 的 运动 、 相 变 、 界 面 效 应 
以 及 判断 材料 的 阻尼 本 领 等 “7。 随 着 内 耗 测量 技术 的 不 断 发 展 ， 近 年 来 其 应 用 领域 
已 拓展 到 液态 物理 和 软 凝聚 态 物 理 ， 如 研究 液态 金属 的 结构 转变 中、 小 分 子 的 玻璃 
化 转变 四、 固 - 液 界面 间 相 互 作用 I"、 脂 质 膜 的 动力 学 路、 聚合 物 亚 浓 溶 液 的 粘 弹 性 
UL EAM PEER ОЬ RAT ВЕ НОВА ЗЕ (Jamming) "等 等 。 这 些 工作 表明 内 耗 
技术 能 够 有 效 探测 和 研究 软 凝聚 态 物 质 的 结构 转变 与 动力 学 弛 耽 行 为 。 本 文 首先 介 
绍 软 物质 内 耗 测试 技术 和 基本 原理 ， 然 后 结合 近年 来 我 们 在 软 物质 研究 中 的 有 具体 应 
用 实例 : 非 晶 聚合 物 的 sub-Rouse 模式 的 弛 和 豫 机 制 、 胶 体 的 复杂 相 行 为 以 及 颗粒 物 
质 的 能 量 耗 散 规律 ， 来 介绍 内 耗 与 力学 谱 技术 在 软 物质 研究 中 发 挥 的 重要 作用 。 


2 软 物质 内 耗 测量 与 基本 原理 

基于 低频 “万 摆 “， 我 们 设计 搭建 了 软 物质 内 耗 仪 ， 用 于 测量 液态 和 软 物 质 的 
AME Re). Bl 是 软 物 质 内 耗 仪 的 示意 图 。 与 固体 倒 扭 摆 不 同 的 是 摆 杆 
下 部 连接 了 一 个 中 心 对 称 的 倒 扣 圆 转 简 ， 以 及 一 个 固定 于 底座 、 具 有 中 心 对 称 且 开 
口 向 上 的 夹层 圆 简 容 器 。 测 量 时 ， 上 摆 杆 中 的 永 磁 铁 受 到 交 变 外 应 力 F(0D=F, 
sin(w 四 作用 带动 摆 杆 做 强迫 振动 ， 使 转 简 剪 切 夹 层 圆 简 中 的 样品 。 此 时 摆 杆 中 的 反 
射 镜 发 生 转 动 ， 通 过 光电 探测 器 可 以 获得 摆 杆 的 扭转 应 变 A=Apsin(ot-d). 4 Nr NL 
力 和 应 变 曲线 即 可 得 到 样品 的 相对 模 量 值 (G= Fw4w 和 内 耗 值 tan6。 
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图 1 基于 “ 葛 摆 ”改进 的 软 物 质 内 耗 仪 装置 示意 图 。] 一 悬 丝 ; 2 一 永 磁铁 ; 3 一 
驱动 线圈 ; 4 一 反射 镜 ; 5 一 光源 ; 6 一 信号 接收 装置 ; 7 一 上 摆 杆 ; 8 一 倒 扣 圆 转 
fa ; 9 一 夹层 圆 转 简 ; 10 一 金属 丝 (提供 恢复 力 和 防止 侧 振 ) 


从 宏观 上 看 ， 应 力 与 应 变 的 相位 差 决定 了 样品 内 耗 值 的 大 小 。 微 观 上 内 耗 是 由 
于 材料 内 部 发 生 的 物理 过 程 而 导致 的 。 内 耗 机 理 研究 ， 就 是 根据 内 耗 和 模 量 随 外 部 
参数 (温度 、 电 磁场 、 频 率 、 压 强 等 ) 的 变化 规律 来 探知 材料 内 部 发 生物 理 过 程 的 
本 质 。 常 见 的 内 耗 峰 有 相 变 型 内 耗 峰 和 弛 豫 型 内 耗 峰 两 种 。 对 于 相 变 型 内 耗 峰 ， 其 
峰 温 与 测量 频率 无 关 ， 它 对 应 于 相 变温 度 。 对 于 弛 和 豫 型 内 耗 峰 ， 其 峰 温 (Е) bē 
频率 (温度 ) 的 升 高 向 高 温 (高 频 ) 处 移动 。 如 果 弛 豫 峰 由 纯 指 数 型 关联 画 数 exp(- 

ай 弛 豫 单 元 之 间 无 相互 作用 ， 则 该 内 耗 峰 是 为 德 拜 型 -的 ， 其 内 耗 可 表达 


为 
(1) 
其 中 o-22f NIKE MK, AAT БА Е, NSH, OF fi OR RA, 
Rot RIN JE] — 538 M Arrrhenius KÆR : t= vexp(H/ksT), HPA 0886, kee 
BRE S BA, to SHRM ARIAS. ARMM wr = 1， 通 过 测量 不 同 频率 
下 内 耗 峰 的 移动 即 可 获得 弛 豫 过 程 的 激活 能 。 对 于 复杂 弛 豫 过 程 ， 其 弛 豫 时 间 一 般 
i M Vogel-Fulcher-Tammann (МЕТ) 关系 式 t= rexp[B/iz(7Z70)]， 其 中 2 是 临界 
特征 温度 。 
AO SR nt E E JE TE šķ 4 RAT АЕ 2 (618 8 (Е. Ши 性 内 耗 峰 
为 是 非 德 拜 型 -的 ， 其 弛 豫 画 数 一 般 遭 从 非 指数 诊 减 方程 ， 称 为 KWW 方程 
(2) 
其 中 1 为 非 指数 因子 ，0<p<1。 此 外 ， 非 德 拜 弛 豫 通 常 也 可 以 用 倪 嘉 陵 提出 的 耦合 
模型 (Coupling Model) 来 描述 09。 当 时 间 大 于 临界 时 间 I, Hoth RAAT ARIA 
(3) 
Etn EASA (n=1-6, ) ， 它 随 着 耦合 强度 的 境 强 而 境 大 ; (其 中 7 是 无 耦 
合作 用 是 的 弛 豫 时 间 ， 满 足 Arrhenius 关系 式 ， MARA AHN A) 。 根 据 
者 合 模型 ， 还 可 以 获得 弛 豫 过 程 的 本 征 激 活 能 H = (1-n) H*, WH* 是 有 耦合 作用 的 测量 


4 


激活 能 。 耦 合 模型 已 被 广泛 应 用 于 研究 高 分 子 、 离 子 导体 、 非 晶 材 料 等 复杂 体系 的 
AKVA 04148, 


з 非 晶 聚 合 物 的 sub-Rouse 2069903647 


聚合 物 材 料 在 日 常生 活 生 产 中 无 处 不 在 ， 应 用 广泛 。 从 基础 研究 角度 来 看 ， 由 
于 聚合 物 不 易 晶 化 ， 它 们 可 以 用 来 研究 玻璃 体系 的 普 适 规律 ， 特 别 是 用 于 研究 玻璃 
态 至 橡胶 态 转 变 过 程 中 的 链 段 弛 豫 动 力学 研究 行为 。 一 般 而 言 ， 非 晶 聚 合 物 由 玻璃 
态 至 橡胶 态 转变 过 程 中 主要 存在 三 种 弛 豫 机 制 : 局 部 链 段 a 弛 队 (对 应 于 玻璃 化 转 
57) , sub-Rouse 模式 以 及 Rouse 模式 。 在 此 转变 过 程 中 聚合 物 材 料 的 柔 量 值 一 般 由 
玻璃 0 的 10° Pa 增加 到 橡胶 态 的 10° Pal, HA, а 弛 和 豫 发 生 过 程 中 材料 的 柔 量 吕 
的 变化 范围 约 为 (10?-4x10?) Pa“, ifj Rouse 模式 所 对 应 的 柔 量 值 变化 范围 约 为 
(107-10°) Ра, 8, sub-Rouse 模式 转变 弛 豫 过 程 中 材料 柔 量 值 的 变化 区 间 约 为 
(4x10°-107) Pa。 对手 就 弛 豫 元 长 度 而 言 ，x 弛 豫 对 应 手 高 分 子 的 玻璃 化 转变 一 一 一 
其 的 弛 和 豫 元 约 为 3 个 单 体 单元 ，sub-Rouse 模式 的 弛 欧元 约 为 几 十 个 单 体 单元 ， 介 于 
a ВЖ Rouse 模式 (高 斯 亚 分 子 ) 之 间 。 


m EERE TJA (PIB) 中 Ngai 等 人 利用 光子 关联 谱 技 术 发 现 了 sub-Rouse 模 
式 并 研究 其 弛 和 耶 规 律 0]。 由 此 ， 引 发 了 人 们 利用 各 种 实验 手段 研究 不 同 聚合 物 材 料 
的 sub-Rouse 模式 的 特征 ， 如 光 散 射 、 里 变 以 及 介 电 弛 豫 谱 测量 技术 ; 所 涉及 的 材 
料 主要 包括 PIB、 聚 异 戊 二 烯 (PIP) . hh RA D (head-to-head PP) 、 聚 已 酸 内 酯 
(PCL) ARE PIB 链 段 的 共聚 物 等 少数 聚合 物 。 研 究 结果 表明 sub-Rouse 模式 的 
弛 和 豫 时 间 的 温度 依赖 性 要 强 于 Rouse 模式 但 弱 于 а 弛 除 。 然 而 ， 对 于 非 晶 聚 合 物 中 
sub-Rouse 模式 在 非 晶 聚 合 物 存在 的 普 适 性 及 其 内 在 本 质 却 知之 甚 少 。 

利用 软 物 质 内 耗 仪 ， 我 们 研究 了 一 系列 常见 非 晶 聚 合 物 材 料 如 聚 葵 乙烯 
(PS) 、 聚 醋酸 乙烯 酯 (PVAc)、 聚 甲 基 丙烯 酸 烷 基 酯 (PnAMA) 的 链 段 弛 豫 动 力学 呈 
5。 图 2 是 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 的 内 耗 随 温度 与 频率 的 变化 曲线 。 由 图 可 
见 ， 内 耗 谱 上 呈现 两 个 峰 а 0 а’ 峰 ， 对 应 于 两 种 弛 豫 模 式 。 和 研究 发 现 由 于 聚合 物 链 
段 弛 豫 之 间 的 耦合 作用 较 强 ， 各 弛 孙 峰 相互 重 登 ， 很 难 将 其 一 一 解析 。 利 用 二 维 关 
联 谱 技术 ， 可 以 有 效 将 内 耗 曲 线 分 解 为 三 个 峰 号 ， 分 别 对 应 于 a 模式 ，sub-Rouse 模 
AM Rouse 模式 ， 如 图 3 所 示 。 
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图 2 RRR AMAR AAG ( PMMA， 分子量 为 12 万 ) 的 内 耗 随 温度 和 频率 的 变化 
关系 曲线 


图 3 PMMA (分 子 量 为 3.4 万) 内 耗 曲 线 的 二 维 关 联 谱 (频率 区 间 为 1023 至 
10 Hz; 红色 区 域 为 正 ， 赣 色 区 域 为 负 ) 。 基 于 二 维 关 联 谱 结果 ， 内 耗 曲 线 可 
划分 成 三 个 区 域 ， 从 左 到 右 分 别 对 应 于 Rouse 模式 、sub-Rouse 模式 和 5th A 


4 是 PSPMMA 的 sub-Rouse 模式 的 弛 豫 时 间 随 光度 的 变化 曲线 。 通 常 在 玻璃 
化 转变 温度 (Т) 其 卡 附近 聚合 物 的 链 段 弛 豫 动 力学 由 单一 的 VET 拟 合 曲线 来 描述 。 
然而 ， 对 sub-Rouse 模式 的 弛 锣 时 间 的 分 析 发 现 和 而 言 一 基 弛 移动 力学 行为 需要 两 条 
VFT 拟 合 曲 线 来 描述 ， 即 在 温度 7s~1.2 7, 处 体系 的 动力 学 存在 一 个 转折 性 变化 。 进 


一 步 分 析 表 明 ， 弛 豫 时 间 的 衍生 量 r = Cd logwd772 在 温度 7 处 同样 出 现 一 个 转折 
性 变化 〈 见 图 4 中 左上 角 搬 图 ) 。 此 外 ， 弛 和 豫 强 度 、 弛 豫 时 间 分 布 参数 、 构 象 烂 变 
化 量 在 73 处 也 出 现 一 个 转折 性 变化 中 。 这 些 结果 都 显示 sub-Rouse 模式 的 动力 学 
在 友 处 发 生 了 转折 性 变化 。 利 用 耦合 模型 分 析 研 究 发 现 ， 在 7 处 一 其 厅 合 参数 n 随 
温度 的 变化 发 生 了 一 个 转变 ( 见 图 4 中 右 下 角 插 图 ) ， 这 表明 sub-Rouse 模式 的 弛 
HINE 7 处 出 现 的 不 连续 变化 是 由 降温 过 程 中 分 子 间 的 耦合 作用 显著 增强 引起 
的 。 此 外 ， 还 研究 了 分 子 量 、 侧 链 结构 以 及 共 混 物 组 分 对 sub-Rouse 模式 动力 学 行 
为 的 影响 ， 发 现 聚 合 物 sub-Rouse 模式 在 Tz Mb AY 5th RIN [T] JL KARA, AA 0.18, 5 


лға. MEFA RH REEDER, 
图 4 PMMA RAH sub-Rouse а НОВ RIN ERE AAR ee, ALB 
插图 为 弛 了 时 间 对 数 的 导数 随 温 度 的 变化 曲线 ; 右 下 角 插 图 为 耦合 参数 随 温 度 
的 变化 曲线 


Wb, JE OR Yt sub-Rouse 模式 对 手 非 晶 态 聚 合 物 击 言 是 普通 存在 的 ， 
且 它 具有 与 a 弛 和 豫 类 似 的 本 质 ， 也 属于 链 段 间 耦 合 或 关联 弛 豫 ， 但 耦合 程度 要 低 于 
a 012021, ШУ, EU) SFM SRL RSD TE aštik—f4, sub-Rouse 模式 
85355 oy 77 ET Ts 处 存在 一 个 转折 性 变化 。 由 于 sub-Rouse 模式 仪 存在 于 高 分 


此 它 为 研究 高 分 子 在 76 附近 的 动力 学 以 及 玻璃 化 转变 的 物理 机 制 提供 了 新 视角 。 


4 胶体 的 复杂 相 行 为 

高 分 子 胶体 的 相 行为 非常 丰富 ， 在 一 定 条 件 下 可 呈现 液态 、 凝 胶 态 、 玻 璃 态 
(吸引 玻璃 和 排斥 玻璃 ) 等 。 研 究 高 分 子 胶体 的 聚集 行为 及 其 相 转变 机 制 已 成 为 软 
凝聚 态 物 理 的 热点 之 一 ， 人 迫切 需要 更 多 实验 手段 来 探测 和 研究 其 丰富 而 复杂 的 相 转 
变 行为 ， 特 别 是 高 分 子 浓 溶液 和 微 凝 胶体 系 。 

聚 氧 乙 烯 - 聚 氧 丙 烯 - 聚 氧 乙 烯 ( PEO-PPO-PEO) ЕЖ Ие К 
的 PEO HEE F it 7k НО PPO 链 段 联结 在 一 起 的 高 分 子 ， 它 是 一 类 非 离子 型 的 高 分 子 
表面 活性 剂 。PEO-PPO-PEO 因 具 有 温度 敏感 胶 团 化 及 不 同 晶 型 凝 胶结 构 的 特点 而 
备 受 关注 。 图 5 是 PEO;PPO;sPEO: 水 溶液 的 相 图 史 。 图 中 的 相 界线 是 由 小 角 中 子 
散射 实验 所 测 得 ， 数 据点 则 是 由 内 耗 实验 结果 而 获得 。 由 图 可 见 ， 内 耗 结果 与 相 图 
一 致 ， 这 表明 内 耗 技术 能 灵敏 探测 胶体 中 复杂 的 相 转变 行为 。 


E 


图 5 PEO3;PPOssPEO3, KA K BS Е 


内 耗 技 术 不 仅 可 以 再 现 其 它 实验 手段 得 到 的 结果 ， 还 能 揭示 一 些 新 现象 与 规律 。 
PEOw3PPO30PEO1; 溶液 在 不 同 温度 和 浓度 下 的 内 耗 谱 如 图 6 所 示 。 由 图 可 见 ， 在 低 浓 


度 区 域 (6 < 40 мо) 和 高 浓度 区 域 ($59 wt%) ， 溶 液 的 内 耗 谱 上 存在 一 个 峰 ， 
即 已 峰 。 当 浓度 位 于 凝 胶 岛 "的 两 侧 处 (~39 和 60 wt%) ， 体 系 的 粘 弹性 行为 相似 ， 
即 损耗 模 量 (或 内 耗 ) 与 频率 之 间 呈 现 标 度 关 系 ， 分 析 表 明 Pi 内 耗 峰 与 溶液 中 胶 团 
粒子 间 形 成 的 请 渗 网 络 结构 相关 中 。 当 浓度 达到 40 wt% (或 59 wt%) 时 Pi HEIR 
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ваа, ARC ATM RS", RRM EES MA 
让 胶体 胶 团 粒 子 的 请 渗 网 络 结构 演变 而 来 。 因 此 ， PRR ERG ASS RBH 
中 凝 胶 的 形成 过 程 ， 从 而 揭示 涛 肤 的 其 形成 机 制 叫 ， 此 外 ， 凝 腕 化 形成 过 程 中 内 耗 
峰 的 位 置 与 测量 频率 无 关 ， 表 明 凝 胶 转 变化 具有 一 阶 相 变 的 特征 。 

| | 


6 РЕОзРРОРЕО з 溶液 在 不 同 温度 和 浓度 下 的 内 耗 谱 。， 图 中 Pi, 峰 与 胶 团 粒子 形 


聚 GN- 异 丙 基 丙烯 酰胺 JPNIPAMD) 类 响应 性 微 凝 胶 因 在 药物 输 途 与 释放 、 生 物 物 
质 分 离 和 催化 等 领域 有 着 广阔 应 用 前 景 ;_ 而 备 受 人 们 关注 。PNIPAM 水 溶液 具有 低 
临界 溶解 温度 LCST (AN 33°C) ， 即 当 温 度 高 于 33*C， 高 分 子 链 的 构象 发 生 由 无 
规 线 团 到 蜂 缩 球体 (Coil-to-Globule) 的 转变 ， 因 此 PNIPAM ЖК НЕ 
变 。 当 温度 略 低 于 33°C BY PNIPAM 微 凝 胶 处 于 溶 胀 状 态 ， 当 温度 稍微 高 于 33%C 时 
微 凝 胶体 积 急剧 收缩 。 温 度 改变 时 ， 不 仅 PNIPAM 微 凝 胶 的 形态 发 生变 化 ， 它 们 之 
间 的 相互 作用 也 将 发 生 改 变 。 此 外 ， 由 于 PNIPAM 微 凝 胶 是 一 种 软 球 ， 当 浓度 很 高 
时 ， 它 们 之 间 的 相互 挤 压 也 会 导致 体系 的 结构 发 生变 化 。 因 此 ，PNIPAM 微 凝 胶体 
系 呈 现 出 非常 丰富 的 相 行为 。 

| | 

图 7 温度 为 25*C， 不 同 浓度 的 PNIPAM 微 凝 胶水 溶液 的 损耗 模 量 G" 和 内 耗 

tand 随 频 率 的 变化 关系 曲线 。 随 着 微 凝 胶 浓 度 的 增加 ， 体 系 历经 液态 一 玻璃 态 

一 凝 胶 态 的 转变 


利用 内 耗 技 术 研究 了 三 种 至 同 交 0 度 的 PNIPAM 微 凝 胶体 系 在 较 高 浓度 下 的 粘 
ЕЕ 47 ACS, WER ACE PNIPAM 微 凝 胶水 溶液 的 内 耗 在 33 °C 附近 存在 一 个 极 小 值 ， 
其 位 置 不 随 频 率 而 变化 ， 它 对 应 于 PNIPAM 微 凝 胶 的 体积 相 转 变 。 为 了 表征 
PNIPAM 微 凝 胶体 系 的 相 行 为 ， 我 们 测量 了 体系 在 不 同 浓 度 和 温度 下 的 内 耗 - 频 率 谱 。 
7 是 交 联 度 为 6% 的 PNIPAM 微 凝 胶水 溶液 在 相同 温度 (25°C) 及 不 同 浓度 下 的 
损耗 模 量 CFIA SE tand 随 频 率 的 变化 曲线 。 由 图 可 见 ， 体 系 的 损耗 模 量 和 内 耗 在 
三 个 浓度 (7 wt%，20wt% 和 50wt%) 下 表现 出 不 同 的 响应 行为 。 当 浓度 为 7 wt% 时 ， 
损耗 模 量 与 频率 之 间 的 关系 满足 G"~ wl!， 这 表明 体系 具有 粘 弹 性 液态 的 特征 ， 印 
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AEC EAN SI AS. ALIN PY AEG SHU AO HRA tana ~ ol。 当 浓度 上 升 到 20 
моб, 损耗 模 量 和 内 耗 谱 上 都 出 现 一 个 明显 的 极 小 值 ， 这 表明 体系 已 具有 玻璃 太 
材料 的 显著 特征 ， 处 于 玻璃 态 。 这 是 因为 微 凝 胶 粒 子 逃 窗 周 围 粒子 组 成 的 “第 子 ， 
时 需要 消耗 更 多 的 能 量 ， 导 致 低频 端 内 耗 0 的 增 大 。 当 浓度 上 升 到 50 wt% 时 ， 损 耗 
模 量 和 内 耗 与 频率 之 间 满 足 守 指数 关系 G"~ 0" (n<0.5) 。 这 种 祝 指 数 的 频率 响应 
曲线 行为 表明 体 条 处 于 凝 胶 态 ， 这 种 结构 源 于 作 渗 转变 _(pereolation transition). 
因此 ， 随 着 微 凝 胶 浓 度 的 增加 ， 体 系 发 生 了 由 琉璃 态 到 凝 胶 态 的 转变 。 这 与 其 他 实 
验 技术 以 及 数值 模拟 得 到 的 结果 一 致 em 
| SOS 
图 8 FRE HE PNIPAM 微 疑 胶水 溶液 随 温 度 和 浓度 变化 的 相 图 (红色 一 杠 柳 一 一 一 
k MAH 


| Bulb, RIE T ASS PNIPAM 微 凝 胶水 溶液 随 温度 和 浓度 变化 的 相 图 
如 图 8 Arm. Error: Reference source not found 当 温 度 低 于 LCST 时 ， 体 系 呈 
现 粘 弹性 液体 的 性 质 。 随 着 浓度 的 增加 ， 微 凝 胶 粒 子 逐 渐 失 去 “自由 ”。 ELE 
升 到 一 定 程度 时 ， 微 凝 胶 粒 子 会 被 其 近邻 粒子 组 成 的 ”笼子 “束缚 住 ， 其 运动 仅 局 
限 在 “笼子 ”的 内 部 。 此 时 体系 处 于 玻璃 态 ， 微 凝 胶 之 间 由 于 空间 位 阻 而 呈现 出 排 
斥 相 互 作 用 。 随 着 浓度 的 进一步 升 高 ， 粒 子 间 的 挤 压 变形 使 得 PNIPAM 微 凝 胶 外 层 
伸展 的 链 以 及 交 联 程度 不 高 的 区 域 友 生 互 相交 车 和 人 贯穿， 导致 粒子 的 形状 偏离 球状 
结构 ， 粒 子 间 的 相互 作用 不 再 各 向 项 同性 而 变 得 有 取向 性 。 最 终 ”笼子 ”结构 瓦解 ， 
体系 出 现 访 渗 行 为 ， 形 成 凝 胶 态 结构 。 值 得 一 提 的 是 ， 随 着 交 联 度 的 境 加 ， 微 凝 胶 
体系 发 生 相 转变 的 整体 浓度 有 所 升 高 ， 可 能 的 原因 在 于 微 凝 胶 的 体积 随 交 联 度 的 埠 
加 而 减 小 。 该 结果 丰富 和 加 深入 们 对 PNIPAM 微 凝 胶体 系 相 转变 行为 的 认识 与 理解 。 

此 外 ， 将 NIPAM 与 惜 水 或 杀 水 单 体 共聚 后 会 使 得 共聚 物 水 溶液 的 LCST 下 降 
或 者 上 升 。 对 于 无 规 共 聚 物 而 言 ， 少 量 的 共聚 单 体 可 以 使 得 LCST 发 生 显著 变化 其 
至 消失 。 通 过 我 们 合成 了 两 0 酸 (AA) 含量 不 同 的 NIPAM-AA ЖЕЖ 39) (AA 
含量 为 25，50 和 75 mol%) ， 并 利用 内 耗 技术 研究 了 共聚 物 水 溶液 的 相 行 为 P。 研 
SUUS TS AA 含量 较 少 的 两 种 共聚 物 水 溶液 (SBA 25 和 75 mol%) ， 其 相 行 
为 主要 由 МІРАМ 链 段 支配 。 随 温度 的 升 高 ， 体 系 的 内 耗 在 30 °С 附近 显著 下 降 至 极 


小 值 ， 这 是 由 于 随 温 度 升 高 NIPAM ВЕ 0 
对 应 于 体系 的 体积 相 转变 。 在 温度 高 于 LCST 时 ， 体 系 的 内 耗 -频率 谱 上 出 现 一 个 极 
小 值 ， 这 表明 体系 具有 玻璃 态 行 为 ， 它 是 由 于 高 温 下 NIPAM 链 段 收缩 导致 形成 以 
其 为 核 、AA 链 段 为 壳 的 胶 束 球 聚集 而 产生 的 。 然 而 ， 对 于 AA 含量 为 73 mol% 的 共 
聚 物 水 溶液 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 其 内 耗 值 缓慢 地 下 降 ， 没 有 出 现 明 显 的 体积 相 转变 ， 
这 说 明 些 时 体系 的 相 行为 主要 由 AA 链 段 支配 。 此 时 体系 的 内 耗 -频率 谱 上 出 现 一 个 
内 耗 峰 ， 研 究 发 现 它 对 应 于 体系 的 ao 弛 豫 行 为 ， 且 其 弛 豫 时 间 满 足 Arrhenius ЖЖ, 
激活 能 约 为 $3 kJ/mol。 如 此 大 的 激活 能 可 能 是 由 于 体系 中 存在 大 量 的 氢 键 而 导致 的 
中 。 由 此 可 见 ， 通 过 改变 共聚 物 中 各 组 分 的 含量 ， 可 以 调节 体系 的 相 行 为 动 为 学 和 


相 行为 动力 学 。 


5 颗粒 物质 的 能 量 耗 散 规律 

颗粒 物质 在 自然 界 及 日 常生 活 中 善 青 存在 ， 例 如 自然 界 中 的 砂 石 、 土 壤 、 建 材 、 
浮 冰 、 积 雪 及 日 常生 活 中 的 粮食 、 糖 、 盐 等 。 有 时 ， 很 多 其 他 离散 态 物 质 体 系 ， 例 
如 地 球 板块 运动 以 及 公路 上 车辆 的 流动 ， 也 常 作为 颗粒 体系 来 处 理 。 颗 粒 物质 中 力 
的 分 布 是 不 均匀 的 ， 并 且 通 过 不 均匀 力 链 形成 力 的 网 络 ， 力 链 上 颗粒 承受 的 力 很 强 ， 
而 其 它 位 置 上 颗粒 受 的 力 则 很 弱 ， 所 以 力 链 上 颗粒 的 任何 微小 的 位 置 变动 都 会 引起 
整个 体系 中 力 分 布 的 很 大 变化 。 给 我 国 国 民 经 济 带 来 重大 经 济 损失 的 自然 灾害 山体 
滑坡 就 是 颗粒 体系 中 某 处 剪 切 应 力 超 过 力 链 的 屈服 值 造成 力 链 网 络 断 开 ， 发 生 颗 粒 
流动 的 结果 。 提 高 对 山体 滑坡 运动 规律 的 认 知 ， 并 指导 山体 滑坡 灾害 的 防治 ， 需 要 
我 们 深入 研究 弹性 能 量 在 颗粒 物质 中 的 传播 和 耗 散 规律 ， 特 别 是 颗粒 体系 中 力 链 结 
构 及 其 在 外 加 应 力作 用 下 的 变化 规律 吕 。 

利用 内 耗 技术 ， 研 究 了 几 种 常见 颗粒 体系 如 砂粒 、 铁 粉 和 铝 粉 (颗粒 粒 径 
d=0.llmm) 的 相对 能 量 耗 散 性 质 。 测 量 的 变量 主要 有 三 个 : 剪 切 振幅 4o， 探 针 插 
入 颗粒 体系 的 相对 深度 Lid UL 是 绝对 深度 ) 以 及 测量 频率 f。 研 究 砂 粒 体 系 的 内 耗 
ШЕ 4 的 变化 发 现 以 下 特征 : OB Lid 较 小 时 ， 内 耗 随 4o 增 大 单调 减 小 ; OME Ld 
增加 ， 当 其 达到 某 一 临界 深度 后 ， 内 耗 随 46 增 大 先 升 高 后 降低 ， 出 现 一 个 能 量 耗 散 
Iš ; OA REWER T BDE га 的 增加 向 高 振幅 端 移动 *Y。 针 对 这 些 特 征 ， 初 步 提出 
了 一 个 流 变 耗 散 模 型 来 解释 ， 模 型 假定 颗粒 体系 有 一 系列 的 非 线性 水 平 层 组 成 。 在 
剪 切 作用 下 ， 可 以 将 非 线性 水 平 层 分 为 两 部 分 : 上 部 分 支 和 下 部 分 支 。 上 部 分 支 由 
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一 个 滑 块 和 弹簧 来 表示 ， 二 者 的 特征 量 分 别 为 临界 摩擦 力 LASE с. 该 分 支 
参与 耗 散 能 量 ; 下 部 分 支 完 全 由 一 个 剪 切 模 量 为 Co 的 弹 筑 来 表示 ， 它 为 体系 提供 弹 
性 回复 力 ， 基 本 不 参与 能 量 耗 散 。 研 究 发 现 该 理论 模型 基本 可 以 描述 内 耗 实验 结 


[28] 


о 


| 


图 9 不同 压强 下 砂粒 体系 的 内 耗 随 频率 和 外 压力 的 变化 关系 曲线 


此 外 ， 内 耗 技 术 还 可 用 来 探知 颗粒 体系 的 骨架 结构 -- 力 链 随 外 场 变化 (压强 外 
规 压 为 -变化 的 动力 学 规律 ， 揭 示 聚 集 态 颗粒 物质 的 能 量 输 运 和 耗 散 性 质 中 。 对 于 
不 同 颗粒 体系 如 砂粒 、 铁 粉 和 铝 粉 等 ， 其 内 耗 -频率 谱 中 分 别 均 出 现 三 个 明显 的 能 量 
ЖЕ ВЕ. BEET DSR (0-400 Pa) 的 增加 ， 各 体系 三 个 耗 散 峰 均 向 高 频 端 移 
动 ， 如 图 9 所 示 。 研 究 发 现 这 些 耗 散 峰 与 颗粒 的 种 类 、 粒 径 大 小 、 表 面 粗糙 度 以 及 
系统 的 共振 频率 均 无 关 。 初 步 认 为 该 耗 散 峰 来 源 于 颗粒 体系 中 不 同 长 度 颗 粒 链 的 共 
振 耗 散 。 随 戎 频率 的 降低 ， 内 耗 峰 依次 对 应 于 双 颗 粒 链 、 三 颗粒 链 和 四 颗粒 链 的 共 
振 耗 获 ， 如 图 10 所 示 。 


T | 


图 10 不 同 长 度 颗 粒 链 及 相应 共振 内 耗 峰 的 示意 图 


一 般 而 言 ， 颗 粒 间 的 相互 作用 力 下 与 形变 量 刀 之 间 的 关系 满足 非 线 性 赫兹 

(Hertz) 接 触 定 律 ，11Section 3 

(4) 
其 中 为 颗粒 球体 的 秆 径 ，E 是 颗粒 材料 的 杨 氏 模 量 ，p 是 密度 ，v 是 泊 松 比 。 由 此 ， 
颗粒 链 间 的 法 向 劲 度 系 数 为 

(5) 
类 似 于 简 谐 振动 ， 由 i 个 颗粒 组 成 的 颗粒 链 的 共振 频率 为 

(6) 


其 中 ，m 为 单个 颗粒 的 质量 ，k 是 含有 i 个 颗粒 的 颗粒 链 的 劲 度 系 数 。 假 定 颗粒 链 是 
由 两 个 颗粒 组 成 的 弹 自 (ži) 串联 起 来 的 ， 则 五 = py/(i-1)， 其 中 三 为 含有 两 个 颗 
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| 粒 的 力 链 劲 度 系数 。 由 式 (6) 可 以 理论 推导 出 不 同 长 度 颗 粒 链 共 振 频 率 之 间 的 比 
n. 例如 ， 两 颗粒 链 与 三 颗粒 链 的 共振 频率 之 比 户 /请 = ， 两 颗粒 链 与 四 颗粒 链 的 共 
振 频 率 之 比 f/f = 。 通 过 与 实验 值 相 比 较 发 现 它们 之 间 几 乎 一 致 ， 这 进一步 证 实 耗 
散 峰 来 源 于 不 同 长 度 颗粒 链 的 共振 耗 散 。 

结合 式 (5) 和 式 (6) ， 两 颗粒 力 链 的 共振 频率 户 可 表达 为 


(7) 


11 为 不 同 压 强 下 三 种 颗粒 体系 中 力 链 的 共振 频率 р 5 TE AE Sh SAR ZN 
хана. FART, MERZA, f° BB h%2E/p(1-v) 的 增加 而 线性 增加 ， 实 
验 数据 的 斜率 与 Hertz EEEH (R (47 V) = 6.35) 一 致 ， 这 表明 颗粒 链 的 共 
振 频 率 与 形变 量 等 因素 之 间 存 在 一 个 普 适 的 标 度 关系 ， 它 不 依赖 于 颗粒 种 类 及 外 加 
压强 等 。 此 外 ， 研 究 发 现 Hertz 接触 定律 可 以 很 好 描述 低频 微 剪 切 振动 下 颗粒 之 间 

АЛА Б Е", 
[| | 
11 不 同 颗 粒 体系 的 力 链 共振 频率 育 随 2E/p(1-v) 的 变化 关系 图 ， 其 实验 和 斜率 
值 与 理论 推导 9- (6.35) 一 致 


6 结束 语 

内 耗 与 力学 谱 是 20 世纪 50 年 代 创 立 的 凝聚 态 物理 和 材料 科学 的 交叉 学 科 ， 同 
时 也 是 研究 材料 缺陷 与 力学 性 质 的 一 种 门 重要 的 实验 技术 。 我 国 著 名 金属 物理 学 家 
葛 庭 烷 先 生发 明 的 “ 葛 氏 扭 摆 ”"， 并 由 此 发 现 的 “ 遇 界 弛 耽 内 耗 峰 ” (SKA € 
Kile”) ， 葛 定 了 内 耗 学 科 的 测试 方法 和 实验 基础 。 经 过 60 多 年 的 发 展 ， 内 耗 学 
科 的 基础 理论 已 经 形成 并 逐步 完善 ， 其 在 各 个 方面 的 应 用 也 在 不 断 拓展 ， 特 别 是 在 


而 导致 内 耗 谱 的 解析 与 机 理 分 析 工 作 较 > 
耗 测试 标准 缺乏 等 > ) 


| 电镜 技术 的 快速 发 展 ” 内 耗 仪 变 得 不 再 是 一 般 实验 室 的 常规 或 必 备 设备 了 ， 从 事 内 
耗 研究 的 科研 人 员 也 逐渐 减少 。 

近年 来 ， 随 着 我 国 社会 和 经 济 的 高 速 发 展 ， 各 种 新 材料 和 新 物理 现象 与 机 制 不 
断 涌 现 ， 人 迫 切 需 要 一 些 特色 实验 手段 来 对 其 进行 研究 ， 以 弥补 常规 实验 技术 的 不 足 
内 耗 与 力学 谱 技 术 正 是 由 于 其 对 材料 微观 缺陷 和 结构 的 高 度 敏感 性 以 及 可 捕捉 其 它 
实验 手段 不 易 得 到 的 缺陷 动力 学 性 质 ， 而 越 来 越 受到 了 人 们 的 重视 。 例 如 ， 近 年 来 ” 


的 扩散 动力 学 行为 及 其 机 制 。 本 文 着 重 介绍 了 内 耗 技术 在 软 物 质 研究 中 的 应 用 ， 先 
后 阐述 了 其 在 非 晶 聚 合 物 的 链 段 弛 了 豫 机 制 、 胶 体 的 复杂 相 行 为 以 及 颗粒 物质 的 能 量 

年 散 规 律 等 研究 方面 发 挥 的 独特 作用 。 随 着 现 有 内 耗 仪 的 精度 和 功能 的 不 断 拓展 以 
及 一 些 新 的 内 耗 测 量 技术 ， 包 括 纳 微 尺 度 与 薄膜 材料 的 内 耗 测量 技术 (从 宏观 到 微 
A) 以 及 液态 与 软 物质 的 内 耗 测量 技术 (从 固体 到 液体 和 软 物 质 ) 的 不 断 完善 和 创 
新 ， 内 耗 技 术 在 材料 科学 和 凝聚 态 物 理 领域 的 应 用 前 景 将 更 加 广阔 。 
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